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   一 酸化 炭 素 と水 素 よbガ ソ リン合 成 に關する研 究
                (第 68報)
          合 成 油 の 分 溜 に よ る 分 析(2)、
          工學士 多 羅 間 公 雄i工 學士 田 付 脾
         工學士 故笠 井 研 一 工學士 武 上 善 信
 嚢に著者等は京大化學研究所の合成石油試験工場に於て合成 せられた油 を精密分溜した結果
に就 き報告した(工 業化學會誌,昭16年,44,630。 本講演集,昭16年,12輯,19)が,其 後同
工場の大規模合成嘘に於て鐵燭媒による長期合成試験(第18同 試験)の 際合成せ られた油に就
v・て同檬 な分溜分析 を行つたので其結果を報告する.
 本實験 を行つた主なる目的は前報告の分析に用ぴた戯畷媒試料油(第14同 合成油)と 此同の
試料油とがその合成條件特に合成櫨7)大 きさ,原 料ガスの組成及び使用 した鐵燭媒 のK2CO3
含有 量等に相違がある爲め生成油の成分が如何に攣化して居るか を知 る こ とに あつたのであ
る.
 孤C合 成油の成分に關する從來の研究には前報に示した檬なものがあるが,著 者等が前報を
獲表した直後Fischer研 究室か らもKoch氏 等(H・ 聖ch・und F・Hilberath;Brenn・Chem・
1941,22、145)に より合成油の低沸黙溜分の詳細な分析結果が報告せられた・彼等の分析に
供 した油 は恐 らくコバル ト系燭媒 により合成せ られた ものと考へ られ るが,そ の分溜結果は著
講 醐 散 於 ・認め嫡 と木撒 く似て居 る.
                貿 験 之 部
 今同の分溜 もやば り高温用ボ ドビ ・ールニアク式精密分溜装置を用ぴて前報に於 けると同様な
方 法で分析 した.
 試 油料 は第18同 合成 試験 の際(第4表 参照)に 得 られた全生成 油(パ ラフィンを含む)を 貯 槽
に貯 ＼た ものの内 か ら良 く撹拝 して後 その一部 を取 出 した もア)である・分溜 を行β前 にアル ヵ
リ及 び水 で洗 ひ乾燥 した ことは前 報1(述 べた と同様Oあ る.
 何此 σ)試料 油 を水 素添 加 した もの に就 ても分溜 を行つたが水素添加 の方法 は前 報に行つた方
法 と異 りW.T. C. de Kok, H.1. Waterman及 びA. van Westen等(J. S.C,ユ936,55,
25,T)の 方 法 に依 り,活 性炭素 を捲睦 とするpd燭 媒 と用 ぴ}水 素氣堅1氣 墜,室 温 で沃素
便 が零 となる迄行 つた.
                 實 験 結 果
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1・灘 媒舗 油(醗 油雌 油       武 由
及びパ ラフィンの混合物)200ccを 探  18σ
り分溜 して第1圖 の如き分溜曲線を
得た,更 に炭素敷 を異 にする溜分に  160
分けて,各 溜分の諸性質を調べた結
果は第1表 に表示 した如 くで あ つ   14σ
溜
從來の合成油・城 分 に關 する諸研 へ1加
                 。～」
欝 鍵 膿 灘 騨 黎lo・
般蹄ご窒猫 脇 鵬 謡・
灘馨雀錨 蕪 轡 毅16(らへ)・
V・檬である・此の油の沃素償はかな   ψ
り大 きく不飽和炭化水素が多く含ま
れて居 ることを示 し,そ のネ飽和度   20
は低沸黒占溜分程大である.之 れは前   ρ
轍 於て認めた所と一致して居る. ・ '・ 2・.3ρ 卯 よo
、.次 蹴 料瀧 上記筋 法で水   『 レ♪翻{(盈 刃
素添加して得た油130ccを 分溜 した結果は第2圖 及び第2表 に示 しπ如 くで あつた.
 第2圖 の分溜曲線 に於 ても炭素数を異にする溜分は明かに分離せ られ て居 るが,各 溜分中に
は尚小さV・階級が残つて居 りイソ炭化水素が存在 して居 ることを示 して居 る・各溜分のRefra-
CtiVity IOterCept:の 値は水素添加 した爲め幾分小さくなつて居 り)飽 和の脂肪族炭化水素が主
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成分 〔至あ ろことが判 る,
               實 験 結.果 の 考 察
 L 本分析に供した鐡隅堪合成油の威分を前報に報告した鐵醐媒合成油(第14同 試験)の 成
分と比較するに(参 第3表)飽 印及び不飽和の脂肪族炭化水素が主成分 σあり,芳香族炭化水
素は殆んど含熱 す湘 當鐘 の  第 濾 鐘燭媒餓 糠 添加油
藷難 諜 傭 灘 溜分嘩 脇 ㌦:即聯3甑
るが)第3表 に示 した如 く本報 の  一
魅                      C5  3,3   2.5    -    一 ・   一
試料 油の方が イ ソ炭化水素 の含有                     '
                 C6   14.4    11.1    0.6639    1.377     1.045率 が少 し く少
い檬 であ り,更 に不     ら
                 C7 129  10.7  0。6880  1.390   1.046飽 和度 ぽ全 般的
に高 くなつて居 る.
                 C8  14.7  11.3  0.7074  L401   1.047 2
.上 述 の如 く爾油 の成分 に差
違 を生 じた原 因、こ就V・ て少 し く考  C9 1】4  8β α7197 1●407  1●047
察 す る.             Clo 9・0  69  0・7379  1・4正6  1・047
の不飽和度 との關係に就V・ては既に
多くの研究が行はれて居 り,特 に當  一60
喜多研究室に於て村田,常 岡爾氏の
行つた研究が最 も総括的なものであ   1ψ
る.即 ち爾氏等なコバル ト燭媒に關
しご,1.隅 媒の組成2.原 料ガ 120
スの組成 3・原料ガス室間速度(が 蜘虚(ヘ)
・流量)等が鍼 油あ穐 鍍 躇 諮o
しV・影 響 を輿へ るこ とを認 めた.  ・惑
                   9σ
 第4表 に爾合成油の合成條件を比  さ包
・交して示 したが最 も著 ・囎 違・原 礼 。
料ガスσ'水素含有量である・即ち今 }
同の油の:方が水素の多V・ガスか ら合  ,40
成せ られたのである。原料 ガス中の
                   勿水素含有量
の多い程生成油の不飽和
度が低下3『ることは從來多 くの研究   '    
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              第 3 表  雨籔脚媒含成油性質比較
             (R.1. dn- 2)響 綴 億沓考
         溜分 14同  1胴  14回  18同  14同  1δ同
          C6  1.Oj5  1.055  59.5  65.9  4α6  340
          C6 1.052  1.053  47.4  69B   43.7  30.O
          C7 1.052  1.051  48.3  6L3   -    -   /
          C8 1.050  1.052  43.3  57.7   -    一一
          Cg ユ.049  1.052  42.3  57.5   -    一
           第4表 雨 試 料 油 合(ゆず)銘條 件 の 比 較
             第  14  同  合  拝雪～ 乏由       '第  18  回  合  成  ～由
               (第 56報)        。(本   報)・
    原 料 ガ ス  co:H2=約1:1    約1:2
                         Fe十25%Cu十2%Mn+125%珪
           F。.25%C。+2%M。+、25%珪藻土+20%H・BO・+螂K・CO・
    胴 媒 組 威                     及び
           藻土+20%H・BO・+3%K・c・ ・ F。+125%Cu+2%M。+125%珪
                         .藻土十20%H3BO3十4%K2CO3
    實験室的試験 油 撃 量 89cc/m3  912c厨mS
           油 沃 素 便 (99.4)※   138
    合    成.   櫨           No,  7.                    No.  9・
    ㈱ 媒 量  301     9701
    ガ ス 流 量    3m3/hr        100m3/hr
    ガス空 間 速 度     100           約100
    反 慮 温 度     2450C(7日 目) .        2350C(平 均)
    汕、牧 f1} 量     70 cc/m2(7日 目)          75・cc/m3
    合 成 時 間1 ・・瞬 成油   ・・日間・全生成海 』一
      ※第14回と全く向じ條件で行つた
       第12回合成油(實 験室的)の 沃素債
誌 昭和14,42,ユ04)の 研究によればコパル ト,ニ ッケル鰯媒の場合程著 しくはなV・がやは り
幾分原料万ス中水素含有量の多い程生成油Q不 飽 印度が低下する傾向がある・然 るに本報の油
の方が不飽和度が高 く叉第4表 ゼこ示しえ如 く大規模合成實験に準行 して行つた小規模實験の場
合第14同 試験の合成油(前 報)と 第18回 試験の合成油(本 報)と は合成條件が全 く同様 摩只隅
媒 の組成が今同の場合KzCO3が 少し多いのみで其生成油の沃素慣がかな り大 となつて居る.
巳口ら鐵濁媒・こ封す ろK2CO3添 加量が多い程生成油『)不飽和度が大になる2云 ひ得 るのであつ
    ・             (召2)
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                               ψ
て此の事は既に屡 々認められて居 る盧である・帥ち本報の試料油が前報の ものより不飽和度が
大なる原因の一つは燭媒 りK2CO3含 有量が多v・貼にあると考へ られ る(参 照 常岡,村 田,
及び牧野氏等(前 出))    '
 一方ガス室間速度は爾試験の場合大髄同檬であるが第18同 試験の場合は鰯媒量及び ガス流量
が非常に多 く之れも生成油7)不 飽和度増大の一因をなして居 ると思はれ る,即 ち村田,常 岡,
氏等(前 出)及 び常岡,西 尾爾氏等(工 化誌,昭 和13,41,26)が 認めて居 る如 く例へ室間遽度
は同一であつても装置の大規模化即ちガス流 量の増加と共に生成油の不飽和度が大 となる謬で                   '
ある.
 更に合成痔間 も生成油の不飽和度に影響を及ぼすと考へ られる村臥 常岡氏等(前 出)に よ
ると合成時間が長 くなるに從つて生成油の不飽和度が大となるととを認められ て居るが,前 報
の試料油は合成開始後7日 目(144～192hr)の 生成油 であるが本報の試料油は25日間 に亙 る長
期合成 中に生成 し允油を全(ひ)部混合したものの一部であるか ら本報に於ける試(ロ)料油の方が合成時
間が遙 かに長V・課(ム)である.此 の合成時間の長V・こともその不飽和度が大である原因の一つを爲
して居 ると見徹 される・           気
 此の外:τも合成條件の相違 して居 る貼は二,三,あ るが上述 した如 き原因自口ち,隅 媒のK2
CO3含 有量の多V・こと,隅 媒量,ガ ス流量の多V・とと,及 び合成時間ゐ長V・こと等が本報の試
料油の不飽和度の大である主なる原因を爲して居ると思はれ る.
 次1τイソ炭化水素含有量が幾分少V・原因は明確ではなV・が,Koch等(前 出)の 研究による
と不飽 和の イソ炭 化水素 が飽和のものより少し少v・結果が認 められて居 り,本 報の試料油が不
飽和炭 化水素 こ富む ことを考へ合すと何等か關遽 した原因によつてイソ炭化水素が少 くなつた
のであると考へ られ る・
 諺            繕     括
 京大化學研 究所合成石油試験工場に於ける第18同 試験の鐵鰯媒合成石油(原 料 ガス組成CO:
璃 ～1:2)を 高温 用ポ ドビルニアク式精密分溜装置を用ぴて分溜 し,炭 素数 を異にする溜分
に分康て)各 溜分の諸性質を調べた.        '              ,
 1.分 溜曲線及び各溜分の物理恒勲か ら見て此の合成油は主に脂肪族炭化水素か ら成 り,芳
香族炭化水素は殆んど含ます,相 當多 くイソ炭化水素を含有←,不 飽和炭化水素含有量は高沸
轍溜分穐少い こと等を認め疫.之 等7)諸 黒占は前報の第14同 試験鐵隅媒合成油原料 ガス組成CO
:H2調1:1),の 場合 と同様であるが,イ ソ炭化水素含有量が幾分少V・鮎及び不飽和炭化水素
含有量が全般的に多い勲 で異つて居 る.
 2.ら本報 の試料油の方が不飽和炭化水素に富んで居るのは隅媒のK2CQ3含 有量の多v・こと
鰯媒量及びガス流量の多いこと及び合成時間が長V・こと等が主な原因を爲して居 り,叉 イソ炭
化水素の幾分少いのは不飽和炭化水素の多いことと關蓮があるのではないか と考へ られる.
                   (S3)
